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57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbundwerkstoffen, die mindestens eine schwindungsan- 
gepafite keramische Werkstoff-Komponente umfassen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daS das Ausgangsmatenal fur 
die keramische(n) Werkstoff-Komponente(n), deren Schwin- 
dungsverhalten beim Sintern an die restliche(n) Werkstoff- 
Komponente(n) angepa&t werden soli, so ausgewahlt wird, 
daS der Keramik-bildende Bestandteil desselben im wesent- 
lichen besteht aus: , 

(a) mindestens einern keramischen Pulver (i) mit Teiichen 
einer Grofie von bis zu 500 nm; 

(b) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in (a) 
definiert in Mischung mit mindestens einem Pulver (n) aus 
mindestens einer sinterinhibierenden Substanz mit einer 
Teilchengrofce gleich Oder kleiner derjenigen des Pulvers (i); 

oder • • i \ 

(c) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in (a) 
definiert in Mischung mit mindestens einem keramischen 
Pulver (iii) mit einer TeilchengroBe oberhalb derjenigen des 
eingesetzten Pulvers (i) und bis zu 500 u.m. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von schwindungsangepaBten Verbund- 
werkstoffen, die mindestens eine keramische Werkstoff- 5 
Komponente umfassen, und die durch dieses Verfahren 
erhaltlichen Verbundwerkstoffe. 

Bei der Herstellung von werkstoffbasierten Bauteilen 
und Komponenten besteht haufig die Aufgabe, ver- 
schiedene Materialien (z. B. Keramik und Metall oder 10 
Keramik I und Keramik II) miteinander zu einer Einheit 
zu kombinieren. Werden derartige Werkstoffverbunde 
uber pulvermetallurgische Verfahren hergestellt, wird 
haufig zusatziich gefordert, ungieiche Materialpaarun- 
gen zunachst im ungebrannten Zustand zu realisieren, 15 
um sie dann in einen gemeinsamen Sinterzykius (Co-fi- 
ring) zu dem eigentlichen Produkt zu sintern. 

Bei der Herstellung ungleicher Materialpaarungen 
uber Sinterprozesse tritt aber das grundsatzliche Pro- 
blem auf, daB jede Komponente uber spezifische werk- 20 
stoffphysikalische Eigenschaften, wie z. B. E-Modul, 
thermischer Ausdehnungskoeffizient und Stofftrans- 
porteigenschaften (Sinteraktivitat) verfugt Die^Unter- 
schiede in der Sinteraktivitat fuhren wahrenu des Sin- 
terprozesses zu unterschiedlichen Schwindungen, so 25 
daB es bereits wahrend der Verdichtungsphase zu Ver- 
zugserscheinungen bzw. zur vollstandigen Zerstorung 
der Komponente kommen kann. Weiter weisen intakte 
Bauteile haufig sehr hohe Eigenspannungen auf, die zum 
einen auf die unterschiedlichen Sinterschwindungen und 30 
zum anderen auf die Unterschiede in den thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten Materialien 
zuruckzufuhren sind. Es hat daher nicht an Versuchen 
gefehlt, die Probleme der unterschiedlichen Sinter- 
schwindungen und thermischen Ausdehnungskoeffi- 35 
zienten durch werkstofftechnische MaBnahmen in den 
Griff zu bekommen. Zu den verbreitesten Techniken 
gehort die Anwendung von niedrigsintern den Glaspha- 
sen; uber die in Verbindung mit entsprechenden Aus- 
gangspulvern Sintertemperatur und Sinterschwindung 40 
angepaBt werden. Fur viele Anwendungen konnen 
Glasphasen jedoch nicht eingesetzt werden, da sie die 
werkstoff physikalischen Eigenschaften einer oder meh- 
rerer Komponenten ungunstig beeinflussen bzw. die be- 
notigten Eigenschaften im System gar nicht erst erreicht 45 
werden. In diesen Fallen versucht man, die unterschied- 
lichen Materialpaarungen uber die KorngrdBenabhan- 
gigkeit der Sinteraktivitat von Pulvern zu realisieren. 
Diese Methode der Sinterschwindungsanpassung ist 
zwar fur viele Materialkombinationen anwendbar, ist 50 
aber mit erhebiichem technischen und finanziellen Auf- 
wand verbunden. In aufwendigen Verfahren mussen die 
KorngroBenverteilungen der Komponenten aufeinan- 
der abgestimmt werden, bzw. es miissen zunachst Pul- 
ver in entsprechender Feinheit hergestellt werden. Al- 55 
len Techniken ist gemeinsam, daB neben ausgewahlten 
Rohstoffen auch noch organische Additive benotigt 
werden. Die Aufgabe dieser Additive besteht zum einen 
darin, die Pulver homogen und deagglomeriert in einem 
Dispergiermedium zu verteilen. Zum anderen aber eo 
ubernehmen sie die Funktion von ProzeBhilfsmitteln, 
uber die die rheologischen Eigenschaften bzw. die Ver- 
arbeitbarkeit der keramischen Massen den Erfordernis- 
sen des jeweiligen Formgebungsverfahrens angepaBt 
werden. Je nach Formgebungsverfahren kann der Or- 65 
ganikanteil dabei bis zu 50 VoL-% betragen. der vor 
dem Sintern z.T. durch aufwendige und langwierige 
Verfahren entfernt werden muB. Besonders schwierig 
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wird dieser Schritt, wenn verschiedene Materialien wie 
z. B. Keramik/Metall zu einem Teil zusammengefugt 
sind, da das Austreiben der organischen ProzeBhilfsmit- 
tel dann noch zusatziich unter inerten Bedingungen er- 
folgen muB. Um diese Schwierigkeiten und Einschran- 
kungen zu uberwinden, ware es auBerordentlich erstre- 
benswert, Techniken, Verfahren oder Materialien zu 
entwickeln, die eine sehr weitgehende Anpassung der 
Sinterschwindungen bei Verwendung von ungleichen 
Materialien zulassen und gleichzeitig ohne Zusatz orga- 
nischer ProzeBhilfsmittel bzw. stark reduzierten Gehal- 
ten derselben auskommen. Im Idealfall sollte die Aufga- 
be der organischen ProzeBhilfsmittel von anorgani- 
schen Materialien ubernommen werden, die sich beim 
Sintern in den keramischen Werkstoff umwandeln. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand so- 
mit in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstel- 
lung von Verbundwerkstoffen, die mindestens eine ke- 
ramische Werkstoff-Komponente umfassen, mit dem 
sich das Schwindungsverhalten dieser mindestens einen 
keramischen Werkstoff-Komponente beim Sintern 
demjenigen der ubrigen keramischen und/oder nichtke- 
ramischen Werkstoff-Komponenten anpassen laBt 
fiUa^ri c-f*\-ia.nAe*r\iT{*icp> o/nrHp apfunH^n. daB die obise 

V WUI 4 u^wuvi4»v. . . — — . - — o ' ^ — 

Aufgabe durch Verwendung nanoskaliger keramischer 
Pulver als Ausgangsmaterial (bzw. Bestandteil davon) 
fur die keramische(n) Werkstoff-Komponente(n), deren 
Schwindungsverhalten beim Sintern an die andere(n) 
Werkstoff-Komponente(n) angepaBt werden soil, gelost 
wird. Durch dieses Verfahren ergeben sich ganzlich 
neue Moglichkeiten bei der Gestaltung von Material- 
paarungen und gegebenenfalls einer Verdichtung uber 
einen gemeinsamen Sinterzykius. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein 
Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, 
die mindestens eine schwindungsangepaBte keramische 
Werkstoff-Komponente umfassen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB das Ausgangsmaterial fur die kerami- 
sche(n) Werkstoff- Komponente(n), deren Schwindungs- 
verhalten beim Sintern an die restliche(n) Werkstoff- 
Komponente(n) angepaBt werden soil, so ausgewahlt 
wird, daB der Keramik-bildende Bestandteil desselben 
im wesentlichen besteht aus: 

(a) mindestens einem keramischen Pulver (i) mit 
Teilchen einer GroBe von bis zu 500 nm; 

(b) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in 
(a) definiert in Mischung mit mindestens einem Pul- 
ver (ii) aus mindestens einer sinterinhibierenden 
Substanz mit einer TetlchengroBe gleich oder klei- 
ner derjenigen des Pulvers (i); oder 

(c) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in 
(a) definiert in Mischung mit mindestens einem ke- 
ramischen Pulver (iii) mit einer TeilchengroBe 
oberhalb derjenigen des eingesetzten Pulvers (i) 
und bis zu 500 um 

Das keramische Pulver (i) weist vorzugsweise Teil- 
chen mit einer GroBe von bis zu 300 nm und insbeson- 
dere bis zu 200 nm auf. Obwohl es kerne kritische Unter- 
grenze fur die TeilchengroBe gibt, liegt diese aus Griin- 
den der Herstellbarkeit meistens bei etwa 1 nm. AuBer- 
dem.kann das keramische Pulver (i) - wie im ubrigen 
auch die anderen eingesetzten keramischen Pulver — 
vorbehandelt eingesetzt werden; diese Vorbehandlung 
kann insbesondere eine Oberflachenmodifizierung der 
Pulver-Teilchen mit kurzkettigen (vorzugsweise bifunk- 
tionellen) organischen oder metallorganischen Verbin- 
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dungen, wie sie z. B, in der DE-A-42 12 633 beschrieben 
ist, einschlieBen. Zweck dieser Vorbehandlung kann es 
z. B. sein, die Rheologie des Versatzes und/oder (insbe- 
sondere bei nanoskaligen Pulvern) den Feststoffgehalt 
einzustelien. 

Die Teilchen der in der voriiegenden Erfindung einge- 
setzten keramischen Pulver konnen verschiedene Ge- 
staiten aufweisen, zum Beispiel spharisch, plattchenfor- 
mig, faserformig usw. Die TeilchengroBe, wie sie hierin 
verwendet wird, bezieht sich jeweils auf die langste Ab- 
messung dieser Teilchen, die zum Beispiel im Falle von 
kugeifdrmigen Teilchen dem Durchmesser entspricht 
AuBerdem konnen aus diesen Pulvern z, B. zunachst Ag- 
glomerate hergestellt werden, die man dann thermisch 
nachbehandelt, urn die Sinteraktivitat einzustelien. 

Die in der voriiegenden Erfindung eingesetzten kera- 
mischen .Werkstoffe sind vorzugsweise von Me- 
tall(mischjoxiden und Carbiden, Nitriden, Boriden, Sili- 
ciden und Carbonitriden von Metallen und Nichtmetal- 
len abgeleitet Beispiele hierfiir sind zum Beispiel (gege- 
benenfalls hydratisiertes) A1 2 0 3 , teil- und vollstabilisier- 
tes Zr02, Mullit, Cordierit, Perowskite, Spinelle, z.B. 

MoSi 2 , TiB 2 , TIN, TiC und Ti(QN). Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen von Oxiden bzw. Nichtoxiden 
und Mischungen aus Oxiden und Nichtoxiden eingesetzt 
werdea Besonders bevorzugte keramische Ausgangs- 
materialien sind (a- bzw. Y-)Al20 3 und Zr02 (in unstabi- 
lisierter, teil- oder vollstabilisierter Form). 

Die obige Alternative (b) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens 1st insbesondere dann von Interesse, wenn 
Verbunde aus einem relativ sintertragen (keramischen) 
Pulver und einem Pulver (i) hergestellt werden sollen 
(z. B. bei der Herstellung von Filtern). In diesem Fall 
mufi das Schwindungsverhalten des (sehr sinteraktiven) 
Pulvers (i) demjenigen des groberen Pulvers angepaBt 
werden. Dazu werden sinterinhibierende Sekundarpha- 
sen in Form des Pulvers (ii) eingesetzt Um welche Ma- 
terialien es sich beim Pulver (ii) konkret handelt, hangt 
von der Natur des Pulvers (i) ab. Fur a-Al 2 0 3 als Pulver 

(i) kdnnen zum Beispiel SiC, Mullit oder Zr0 2 als Pulver 

(ii) eingesetzt werden. Auf diese Weise gelingt es zum 
Beispiel, uber einen gemeinsamen Sinterzyklus ein po- 
roses Al 2 0 3 -Substrat, d. h. grobes A1 2 0 3 mit sehr gerin- 
ger Sinteraktivitat, mit einer diinnen Al 2 03/SiC-Schicht 
zu versintern und in der Al 2 0 3 /SiC-Schicht definierte 
Poren, deren GroBe von der GroBe der Teilchen im 
Pulver (i) abhangen, einzustelien. Dies ist mit bekannten 
Techniken nicht mogiich. 

Das Pulver (ii) muB so beschaffen sein, daB seine Teil- 
chengroBe kleiner oder gleich derjenigen des damit in 
Kombination eingesetzten Pulvers (i) ist Weiter ist das 
Pulver (ii) vorzugsweise ein keramisches Pulver. Das 
Gewichtsverhaltnis von Pulver (i) zu Pulver (ii) (und im 
Fall der Alternative (c) zu Pulver (Hi)) ist nicht kritisch 
und hangt von den Gegebenheiten des Einzelfalles ab. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte Pulver (iii) kann 
z. B. ein kommerziell erhaltliches Sinterpulver oder da- 
von abgeleitetes Agglomerat (Granulat) sein. Es kann 
sich dabei aber auch um ein von einem Pulver (i) abge- 
leitetes Agglomerat handeln. 

Die eine oder gegebenenfalls mehreren restliche(n) 
Werkstoff-Komponente (n) des erfindungsgemaB her-, 
zustellenden Verbundwerkstoffes kann (konnen) aus 
verschiedenen Materialien ausgewahlt werden, die sich 
in Kombination mit einem keramischen Material zu ei- 
nem brauchbaren Verbundwerkstoff verarbeiten lassen 
und einem Sintervorgang standhalten konnen. Erfin- 



dungsgemaB bevorzugte weitere Werkstoff-Kompo- 
nenten werden aus keramischen und/oder metailischen 
Materialien und/oder aus Glas ausgewahlt Besonders 
bevorzugt besteht mindestens eine weitere Werkstoff- 
5 Komponente aus keramischem Material, bevorzugt ei- 
nem Material, dessen Ausgangskomponenten aus dem 
obigen keramischen Pulver (iii), z. B. einem keramischen 
Pulver (iv), in dem Primarteilchen einer GroBe von bis 
zu 500 nm, vorzugsweise bis zu 300 nm, in Form von 
10 Agglomeraten voriiegen, ausgewahlt sind. Im ubrigen 
ist es selbstverstandlich auch mogiich, daB der erfin- 
dungsgemaB herzustellende Verbundwerkstoff mehrere 
von den Alternativen (a), (b) und (c) abgeleitete Werk- 
stoff-Komponenten umfaBt 
15 ErfindungsgemaB besonders bevorzugt ist es, wenn 
die chemische Zuammensetzung aller zur Herstellung 
eines Verbundmaterials eingesetzten Pulver (i), (iii) und 
(iv) identisch ist. 

Die obigen keramischen Pulver (iv) mit agglomerier- 
20 ten Primarteilchen konnen aus den entsprechenden Pul- 
vern (i) durch herkommliche Verfahren hergestellt wer- 
den. Konkrete Beispiele fur derartige Herstellungsver- 
fchren werden unter. in den Beispielen angegeben. 
Die Herstellung der erfindungsgemaB erhaltlichen 
25 Verbundwerkstoffe mit mindestens einer schwindungs- 
angepaBten keramischen Werkstoff-Komponente kann 
mit Hilfe eines beliebigen Verfahrens, das fur die Her- 
stellung eines ins Auge gefaBten konkreten Verbund- 
werkstoffes geeignet ist, durchgefuhrt werden. Beispiele 
30 hierfiir sind Pressen, Elektrophorese, Gel-Casting, Wal- 
zen, SchlickergieBen, SpritzgieBen, FoliengieBen, 
DruckschlickerguB und Laminieren. Derartige Verfah- 
ren sind dem Fachmann wohlbekannt. Auch die Verar- 
beitung des keramischen Ausgangsmaterials zur ferti- 
35 gen Keramik erfolgt auf ubliche Art und Weise. Beispie- 
le hierfur werden ebenfalls in den Ausfiihrungsbeispie- 
len angegeben. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
z. B. (mehrlagige) Gradientenwerkstoffe zuganglich, in 
40 denen ein pordser Trager mit einer dichten Schicht ver- 
sehen ist oder ein grobporoser Trager mit einer feinpo- 
rosen Schicht versehen ist, wobei die PorengroBe und 
Porositat auch uber den SinterprozeB eingestellt wer- 
den kann. Selbstverstandlich konnen auch Mehrlagen- 
45 strukturen, in denen jede Schicht dicht ist, erfindungsge- 
maB hergestellt werden. Dasselbe gilt fur Mehrlagen- 
strukturen, bei denen z. B. porose und dichte Schichten 
alternierend voriiegen, wobei die Schichten aus identi- 
schen oder unterschiedlichen Materialien bestehen kon- 
50 nen. ErfindungsgemaB kann man z. B. Verbunde (aus 
ausschlieBlich keramischem Material) im griinen Zu- 
stand in einem gemeinsamen Sinterzyklus versintern 
oder grune und gesinterte Teile uber eine Sintertechnik 
verbinden. 

55 ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Verbund- 
werkstoffe sind aus keramischen Folien aufgebaute 
mehrschichtige (z. B. zweischichtige) Strukturen, insbe- 
sondere Filter bzw. Filter-Komponenten. Eine andere 
bevorzugte Ausfuhrungsform stellen Verbunde aus ke- 

60 ramischen Folien und Metallen dar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist verschiedene 
Vorteile auf. Insbesondere konnen gemaB Alternative 
(a) im Vergleich zu Verfahren, die Pulver mit deutlich 
grdBeren TeilchengroBen einsetzen, deutlich hohere 

6 5 Sinteraktivitaten (d. h. deutlich niedrigere Sintertempe- 
raturen) erzielt werden. Gleichzettig sind auch vollig 
neue Materialkombinationen mogiich, z. B. im Bereich 
Keramik/Metall, die uber einen gemeinsamen Sinterzy- 
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klus verdichtet werden konnen. Ein weiterer wichtiger 
Aspekt ist daB sich beim sequentiellen Aufbau von zum 
Beispiel Mehrlagenstrukturen Vorteile ergeben. So 
konnen auf gesinterten Unterlagen neue Materialkom- 
binationen und Konstruktionsdesigns verwirklicht wer- 5 
den. Ebenso ist die Versiegelung bzw. der Ausgleich von 
Oberflachenfehlern durch dunne Schichten aus Kera- 
mik moglich. 

Auf die Vorteile der Alternative (b) wurde bereits 
oben kurz eingegangen. 10 

GemaB der Alternative (c) kann durch Variation der 
Massenanteile von Pulver (i) und dem Pulver (iii) das 
Schwindungsverhalten bequem angepaBt werden. Be- 
sonders interessant sind die Moglichkeiten, die sich aus 
der Verwendung eines Pulvers (iii), das durch Agglome- 15 
ration aus dem Pulver (i) hergestellt wurde (Pulver (iv)), 
zusammen mit einem reinen Pulver (i) ergebea Dies sei 
kurz an einer zweischichtigen Struktur erlautert: 
Zunachst wird eine Folie A aus den Pulvern (i) und (iv) 
hergestellt Auf diese Folie A wird eine zweite Foiie B, 20 
die aus dem Pulver (i) hergestellt ist, aufgegossen bzw. 
laminiert In einem gemeinsamen SinterprozeB konnen 
die beiden Folien zu einem spannungsfreien Verbund 
versintert werden. Je nach Zusammensetzung von hone 
A und den angewandten Sinterbedingungen konnen da- 25 
bei dichte Werkstoffe, Werkstoffe mit dichter Schicht 
(Folie B) und porosem Trager (Folie A) oder poroser 
Schicht (Folie B) und porosem Trager (Folie A) erhalten 
werden. Dies ist mit bekannten Techniken nicht mog- 
lich. ^ . 30 

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden anhand 
von nicht beschrankenden Beispielen erlautert 
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In diesem Beispiel werden zwei Folien, A und B, her- 
gestellt, aufeinander laminiert und gemeinsam gesintert. 
Folie A besteht aus agglomeriertem Zirkonoxid- Pulver 
(i) (d. h. Pulver (iv)); Folie B besteht aus dispergiertem 
Pulver (i) derselben Art Die Verwendung einer einzigen 40 
Pulverart gewahrleistet gleiches Schwindungsverhalten 
der zwei Folien. Weiterhin bestehen keine Unterschiede 
im thermischen Ausdehnungskoeffizienten. 



Herstellung der Folie A 
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200 g kubisches Z1O2 (TeilchengroBe 10 nm, 9 Mol-% 
Y2O3) werden in 800 g Wasser dispergiert Vorhandene 
Agglomerate werden durch Ultraschall-Behandlung 
zerstort Daraufhin wird die Suspension zur Herstellung 50 
eines Grunkorpers in Gipsformen gegossen. 

Nach der Trocknung wird der resultierende Grunkor- 
per bei 800° C 30 Minuten lang calciniert Das calcinierte 
Material wird in einer Kugelmuhle zerkleinert und 
durch Sieben werden Fraktionen mit unterschiedlichen 55 
' Teilchendurchmessern im Bereich von 10— 500 nm ab- 

getrennt t 
Alternativ wird das agglomerierte Pulver wie folgt 

hergestellt: . 
200 g kubisches Zr0 2 (siehe oben) werden in 800 ml 60 
einer waBrigen Losung, die 20 g PVA (Polyvinylalkohol, 
Mowiol® 26-88 der Firma Hoechst) enthalt, disper- 
giert Vorhandene Agglomerate werden durch Ultra- 
schall-Behandlung zerstort Daraufhin werden 0,2 g 
Glutardialdehyd als Vernetzer zugegeben und der pH- 65 
Wert der resultierenden Mischung wird durch Zugabe 
von HNO3 auf 2 eingestellt 

Die Suspension wird zur Herstellung eines Grunkor- 



pers in Gipsformen gegossen. Der resultierende Grun- 
korper wird nach der Trocknung in einer Kugelmuhle 
zerkleinert und durch Sieben werden Fraktionen mit 
unterschiedlichen Teilchendurchmessern im Bereich 
von 1 0 — 500 \im abgetrenn t 

100 g des agglomerierten Pulvers werden einer waB- 
rigen Bindemittel- Losung (enthaltend 10% PVA Mo- 
wiol® 26-88) zugesetzt Dies fuhrt zu einem kerami- 
schen Schlicker mit einem Feststoffgehalt von 
40 Gew.-%. Das Pulver/Bindemittel-Verhaltnis wird auf 
5 : 1 eingestellt Nach der Homogenisierung und Entga- 
sung werden mit dem resultierenden Schlicker durch 
FoIiengieBen keramische Folien mit einer Dicke von 
1 mm hergestellt 

Herstellung der Folie B 

Die Folie B besteht aus dispergierten Zr02-Teilchen 
in einem organischen Bindemittel-System. Zur Herstel- 
lung werden zunachst 10 g kubischer Zr0 2 (Teilchen- 
groBe 10 nm, 9 Mol-% Y 2 0 3 ) in 90 g Wasser dispergiert 
AnschlieBend werden 85 g des resultierenden Sols mit 
15 g einer waBrigen Bindemittel-Losung yersetzt und 
d. oiunaeii iiuinugciiiaici u uw v**-i umuvu«»-i — o 
handelt es sich urn eine waBrige Losung mit 10 Gew.-% 
eines kommerziellen Bindemittel-Granulats (PVA Mo- 
wiol® 30-92; Hoechst AG) und 2 Gew.-% Polyethyien- 
glycol (Moiekulargewicht 200; Firma Merck). Anschlie- 
Bend wird die Sol-Bindemittel-Mischung mit Hilfe des 
FoliengieBverfahrens und anschlieBender Trocknung zu 
einer Schicht von 5 u.m verarbeitet 

Die dunne Folie B und die Substratfolie A werden 
anschlieBend laminiert Der so erhaltene Grunkorper 
wird bei 11 50° C 2 Stunden lang gesintert. Die lineare 
Schwindung beider Folien betragt 40%. Das Resultat ist 
eine 3 u.m dicke dichte Zr0 2 -Schicht auf einem 1 mm 
dicken porosen Trager aus Zr0 2 . 

Beispiel 2 

In diesem Beispiel wird eine Sandwich-Struktur be- 
stehend aus 6 Schichten hergestellt Die Schichten be- 
stehen alternierend aus den Folien A und B, wie sie in 
Beispiel 1 beschrieben wurden. 

Es werden 3 ungesinterte, grime Bilayer-Strukturen 
aus Beispiel 1 zusammenlaminiert AnschlieBen erfolgt 
das Co-firing der Struktur analog Beispiel 1 . 



Beispiel 3 

In diesem Beispiel wird eine Bilayer-Struktur durch 
FoIiengieBen einer Foiie B uber eine Folie A erzeugt 
Die Struktur wird uber Co-firing gesintert Folie A wird 
aus einem feinen Korund-Pulver hergestellt und enthalt 
a-SiC als Sinterinhibi- 

tor. Die Folie B besteht aus einer Pulvermischung von 
groben und feinen Korund-Teilchen. 

Herstellung der Folie A 

Zwei Suspensionen mit jeweils 40 Gew.-% Feststoff- 
gehalt werden aus fraktioniertem (X-AI2O3 (CS400M 
Martinswerk, TeilchengroBe 200 nm) -Pulver (Suspen- 
sion A) bzw. SiC (ESK, TeilchengroBe 200 nm)-Pulver 
(Suspension B) hergestellt. Der pH der Suspension A 
wird durch Zugabe von HNO3 auf 4 eingestellt, wahrend 
der pH der Suspension B durch Zugabe von TMAH 
(Tetramethylammoniumhydroxid) auf 9 eingestellt wird. 
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Die Suspension B wird der Suspension A zugesetzt, 
bis ein SiC-Gehalt von 15 Gew.-%, bezogen auf Al 2 0 3 , 
erreicht ist . 

Der gemischten Suspension wird eine Bindemntei- 
Losung aus PVA (Mowiol® 26-88, 20 Gew.-% in Was- 
ser) zugegeben. Das Gewichtsverhaltnis Pulver/Bmde- 
mittei betragt 5/1. Nach der Homogenisierung und Ent- 
gasung des Suspension werden durch FoliengieBen des 
Schlickers keramische Folien mit einer Dicke von 
100 u.m hergestelh. 

Herstellung der Folie B 

Der Schlicker fur die Folie B besteht aus zwei Teil- 
chensorten. Zunachst wird ein waBriger Schlicker beste- 
hend aus 20 Gew.-% Korund-Pulver mit einer Teilchen- 
groBe von 400 nm (CS400, Martinswerk) und 
40 Gew.- b A Korund-Pulver mit einer TeilchengroBe von 
10 urn (Arnperit®, HC Starck) angesetzt AnschlieBend 
werden 95 g des Schlickers mit 5 g einer 25gew.-%igen 
waBrigen PVA-L6sung (Mowiol® 4-86) 2 Stunden lang 
homogenisiert 

Anscnueuena wira ucr awmtwi uu * v«w** e *w- , — 
fahren fiber die obige Folie A gegossen und getrocknet 
Die Schichtdicke der oberen Folie B betragt 3 mm. 

Das Herstellungsverfahren fur die Bilayer-Struktur 
wird durch 2-stiindiges Co-firing der Struktur bei 
1500°C abgeschlossen. Die lineare Schwindung der Fo- 
lie A betragt 5%, diejenige der Folie B 4%. 

Beispiel 4 

Beispiel 3 wird wiederholt, mit der einzigen Ausnah- 
me, daB anstelle von SiC Mullit (TeilchengroBe 200 nm) 
als Sintermhibitoreingesetzt wird. 35 

Die lineare Schwindung der Folie A betragt 5%, die- 
jenige der Folie B 4%. 



Nach der Trocknung wird der Grfinkdrper bei 
1000°C 30 Minuten lang calciniert Das calcinierte Ma- 
terial wird in einer Kugelmuhle zerkleinert und durch 
Sieben werden Fraktionen mit unterschiedlichen Teil- 
5 chendurchmessern im Bereich von 10- 500 u.m abge- 
trennt 

Alternativ kann das Pulver wie folgt hergestellt wer- 
den: 

500 g Y-AI2O3 (siehe oben) werden in 500 g einer waBn- 
10 gen Losung, die 50 g PVA (Mowiol® 26-88) enthalt, 
dispergiert. Vorhandene Agglomerate werden durch 
Ultraschall-Behandlung zerstort und daraufhin werden 
5 g Glutardialdehyd als Vernetzer zugegeben, worauf 
der pH-Wert durch Zugabe von HNO3 auf 2 eingestellt 
15 wird. 

Die resultierende Suspension wird zwecks Herstel- 
lung eines Grunkdrpers in Gipsformen gegossen. Nach 
der Trocknung wird der resultierende Grunkorper in 
einer Kugelmiihle zerkleinert und durch Sieben werden 
20 Fraktionen mit unterschiedlichen Teilchendurchmes- 
sern im Bereich von 10-500 u.m abgetrennt. 

100 g des agglomerierten Pulvers werden einer waB- 
rigen. Bindemittel-Losung (10Gew.-% PVA Mowiol® 
26—88) zugegeben. Dies fuhrt zu einem keramischen 
25 Schlicker mit 40 Gew.-% Feststoffgehalt Das Pulver/ 
Bindemittel-Verhaltnis wird auf 5 : 1 eingestellt Nach 
der Homogenisierung und Entgasung werden mit dem 
resultierenden Schlicker durch FoliengieBen kerami- 
sche Folien mit einer Dicke von 1 mm hergestellt 
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Beispiel 5 

Beispiel 3 wird wiederholt, mit der einzigen Ausnah- 
me, daB anstelle von SiC Zr0 2 (Degussa, TeilchengroBe 
50 run) als Sinterinhibitor eingesetzt wird. 

Die lineare Schwindung der Folie A betragt 5%, die- 
jenige der Folie B 4%. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wird eine Bilayer-Struktur herge- 
stellt Dazu wird die Folie A fiber die Folie B gegossen 50 
und gemeinsam damit gesintert Die Folie A besteht aus 
agglomeriertem Korund-Pulver; die Folie B besteht aus 
dispergiertem Pulver derselben Art Die Verwendung 
einer einzigen Pulverart gewahrleistet gleiches Schwin- 
dungsverhalten der zwei Folien. t 55 

Weiterhin bestehen keine Unterschiede im thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten. 



Herstellung der Folie B 

Zur Herstellung der Folie B werden zunachst 
80 Gew.-*/o Y-AI0O3 (TeilchengroBe 40-50 nm) in Was- 
ser dispergiert AnschlieBend erfolgt die Homogenisie- 
rung mit Hilfe einer waBrigen PVA-L6sung (Mowiol® 
4-86). Der Feststoffgehalt bezuglich Korund wird da- 
bei auf 60 Gew.-<>/o gesenkt Die PVA-L6sung enthalt 25 
Gew.-% Bindemittel-Granulat 

AnschlieBend wird der Schlicker fiber FoliengieBen 
und Trocknung zu einer Schicht mit einer Dicke von 
20 urn verarbeitet 

Darauf wird die dfinne Folie B auf die Substratfolie A 
laminiert und der so erhaitenen Grunkorper wird 
2 Stunden lang bei 1550°C gesintert Die lineare 
Schwindung beider Folien betragt 30%. Das Resultat 1st 
eine 14 um dicke dichte Al 2 0 3 -Schicht auf einem 1 mm 
dicken porosen Trager. 



Herstellung der Folie A 
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500 g y-Al 2 0 3 (TeilchengroBe 40-50 nm, 0,1 Gew.-% 
MgO) werden in 500 g Wasser dispergiert Vorhandene 
Agglomerate werden durch Ultraschall-Behandlung 
zerstort und die Suspension wird mittels organischer 
Dispergierhilfe (PolyacrylsSure, 1 Gew.-% bezogen auf 6 5 
das Pulver) stabilisiert Dann wird die Suspension zur 
Herstellung eines Grunkorpers in Gipsformen gegos- 
sen. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbundwerk- 
stoffen, die mindestens eine schwindungsangepaBte 
keramische Werkstoff-Komponente umfassen, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Ausgangsmatenal 
fur die keramische(n) Werkstoff-Komponente(n), 
deren Schwindungsverhalten beim Sintern an die 
restliche(n) Werkstoff-Komponente(n) angepaBt 
werden soli, so ausgewahlt wird, daB der Keramik- 
bildende Bestandteil desselben im wesentlichen be- 
steht aus: 

(a) mindestens einem keramischen Pulver (\) 
mit Teilchen einer GroBe von bis zu 500 nm; 

(b) mindestens einem keramischen Pulver (1) 
wie in (a) definiert in Mischung mit mindestens 
einem Pulver (ii) aus mindestens einer sinterin- 
hibierenden Substanz mit einer TeilchengroBe 
gleich oder kleiner derjenigen des Pulvers (1); 
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oder 

(c) mindestens einem keramischen Pulver (i) 
wie in (a) definiert in Mischung mit mindestens 
einem keramischen Pulver (iii) mit einer Teil- 
chengroBe oberhalb derjenigen des eingesetz- 5 
ten Pulvers (i) und bis zu 500 p,m. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die restliche(n) Werkstoff-Kompo- 
nente(n) des Verbundwerkstoffes aus keramischen 
und/oder metallischen Werkstoffen und/oder aus 10 
Glas ausgewahlt ist bzw. sind 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche \ 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die kerami- 
schen Werkstoffe von Metall(misch)oxiden und 
Carbiden, Nitriden, Boriden, Siliciden und Carboni- 15 
triden von Metailen und Nichtmetallen abgeleitet 
sind. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB die TeilchengroBe 
im keramischen Pulver (i) bis zu 300 nm und insbe- 20 
sondere bis zu 200 nm betragt 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines 
der eingesetzten keramischen Pulver mit kurzketti- 
gen organischen oder metallorganischen Verbin- 25 
dungen oberflachenmodifiziert ist 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines 
der keramischen Pulver zunachst in ein Agglome- 
rat umgewandelt wird, das dann thermisch nachbe- 30 
handelt wird, um die Sinteraktivitat einzustellen. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB im Verbundwerk- 
stoff mindestens eihe weitere keramische Werk- 
stoff-Komponente vorliegt und das Keramik-bil- 35 
dende Ausgangsmaterial dafur ausgewahlt ist aus 
einem Pulver (iii) wie in Anspruch 1 definiert, z. B. 
einem keramischen Pulver (iv), in dem Primarteil- 
chen einer Grofle,von bis zu 500 nm, vorzugsweise 
bis zu 300 nm, in Form von Agglomeraten vorlie- 40 
gen. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB die chemische Zu- 
sammensetzung der eingesetzten Pulver (i), (iii) und 
(iv) die gleiche ist . 45 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daB der Verbundwerk- 
stoff eine aus keramischen Folien aufgebaute 
mehrschichtige Struktur aufweist 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB der Verbundwerkstoff ein Gradien- 
tenwerkstoff ist 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Verbundwerkstoff eine 
Metallkomponente umfaBt 55 

12. Verbundwerkstoff e, erhaltlich nach dem Ver- 
fahren gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 1 1. 

13. Verwendung der Verbundwerkstoffe nach An- 
spruch 12 als Filter bzw. Filter-Komponenten. 
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